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isher wurde die technische Bestimmung der Pektinstoffe B hauptsachlich nach der Calciumpektatmethode von 
Carr&Haynesl), und die ausfiihrliche, genaue Bestimmung 
durch Analyse der einzelnen Pektinkomponenten nach 
Ehrlich vorgenommen2). AuBerdem gibt es eine Reihe 
von Bestimmungsmethoden \vie die nach Chernoff3) usw., 
die ebenfalls wie die Calciumpektatrnethode die Menge 
der Pektinstoffe angeben sollen. Weiter stiitzte sich die 
Industrie auf Viscositiitsmessungen in konz. wailjrigen 
Losungen, auf Messungen der optischen Drehungen sowie 
des Brechungsindex. Als wirkliches Ma0 fur die Qualitat 
der Pektinstoffe hat sich jedoch nur die direkte Priifung 
durch Geleeproben bewahrt, die aber keine eigentliche 
Bestimmungsmethode, sondern nur eine zweckbedingte 
Vorpriifung darstellt. Hiervon abgesehen sind alle oben 
angegebenen Bestimmungsmethoden unrichtig, weil sie 
sich auf iiberholte Anschauungen der Pektinstoffe stiitzen. 

Die groBe hlannigfaltigkeit in der Erscheinung der 
Pektinstoffe sowie ihre Wasserloslichkeit haben lange die 
Erkenntnis verhindert, daB die Pektinstoffe a l s  t yp i sch  
hochmolekulare  S tof fe  ebensowenig wie Cellulose, 
Starke oder Kautschuk mit den Methoden der nieder- 
molekularen, organischen Chemie konstitutionell aufgeklart 
werden konnen. Darin sind die Grunde fur die vollig irtiim- 
lichen Anschauungen iiber die Konstitution der Pektinstoffe 
zu sehen, die heute noch in der Literatur BuBerst verbreitet 
sindZ8). Erst die individuelle ifbertragung der Forschungs- 
methodik, wie sie an den anderen hochmolekularen Stoffen 
entwickelt wurde, hat einen wirklichen Einblick in die 
Chemie der Pektinstoffe gewahrt 4). 

Danach kann heute als sicher angenommen werden, 
dailj die Pektinstoffe durch  mehr  oder minder  m e t h y -  
l i er t e Gal a k t u r o n s a u  r e k e t t e n  cha r  a k t  e r i s i  e r t s in  d, 
die  i n  gene t i schem Zusammenhang rnit den  s ie  
s t e t s  beglei tenden Pen tosan -  u n d  Hexosanke t t en  
s tehen.  

Es mu13 an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen 
werden, da13 Arabinose und Galaktose nicht, wie dies 
Ehrlich angenommen hat und wie dies in der gesamten 
Literatur noch wiedergegeben wirdZa), Bestandteile des 
Pektinmolekiils darstellen, sondern lediglich Verunreini- 
gungen sind. Ebenso sind im Obstpektin entgegen der 
Behauptung der Literatur 'j) keine Acetylgruppen vorhanden. 

Abb. 1 

(Die Formel stellt 3 Glieder einer teilweise rnethylierten 
Polygalakturonsaure dar. Die Kette ist nach beiden Seiten 
fortgesetzt ZLI denken.) 

l) Biochem. J .  16, 60 [1922]; 20, 7 [1926]. 
*) a) R. Ripa:  Die Pektinstoffe. Verlag Serger u. Hempel, 

Braunschweig 1937, S. 162. Ahderhalden : Handbuch der biolog. 
Arbeitsmethoden. Teil 11, I, S. 1661. b) Siehe weiter K l e i n :  
Pflanzenanalyse, 11. Ullrnann: Enzvklonadie d. techn. Chemie. 

,) Wich;nann u. Ghemoff. Methodsof Analysis of the A. 0. A. 
C. J .  Ass. Off. Agr. Chem., 212 r19241. 

*) F .  A. Henglein u,- G. G. Sihneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 
69, 321 [1936]; B. G.Schneider u. M .  Zierwogel, ebenda 69, 2530 
[1936] ; c f .  G.  Schneider u. U .  Fritscki, ebenda 69, 2537 [1936]. 
70, 1611 [I9371 : Q. G. Schneider u. H .  Bock, ehenda 70, 1617 [1937], 

6, Ahderhalden, 1. c.. S.  1669: Ripa,  1. c., S. 162; Ehrlich u.  
Sonimerjeld, Biochem. 2. 168, 276, 320 [1926]. 

Wie bei allen Hochmolekularen spielt fur die 
Eigenschaften der Pektinstoffe die hfolekiilgrofle eine aus- 
schlaggebende Rolles). Auch bei Pektin liegen nicht ein- 
heitlich groBe Molekiile, sondern polymerhomologe Ge- 
mische vor, also Gemische von Pektinmolekiilen ver- 
schiedenster GroBe. Die Molekiilforrn wurde in den Estern 
als gestreckt erkannt, aber bedeutend weniger gestreckt 
als bei den Celluloseestern, obwohl auch Pektinester Film- 
und Fadenbildung zeigen'). 

Die Gelierfahigkeit der Pektinstoffe - eine Funktion 
der MolekulgroBe. 

Zum Beweis dieser Behauptung sei irn folgenden der 
Zusammenhang zwischen Gelierfahigkeit und MolekiilgroBe 
bei Obstpektin, wie es fur technische Zwecke zur Ver- 
wendung kommt, untersucht. 

Man hat bisher schon ijfters versucht, die Viscositat 
in waBrigen Losungen als Angabe fur die Qualitat der 
Pektinstoffe heranzuziehen; man muate aber immer wieder 
feststellen, daB minderwertiges Pektin oft hohere Viscositat 
zeigte als hochwertigess). Aus diesem Grunde sowie aus 
den irrtiimlichen hlolekulargewichtsmessungen Ehrlichs, 
die stets zu einem gleichen Wert fiihrten, hat man bisher 
den Zusammenhang zwischen MolekiilgroBe und Gelier- 
fahigkeit nicht erkannt oder nur vermutet, weil man stets 
noch an den Ringvorstellungen EhrZichR klebte, der glaubte, 
die Gelierfahigkeit auf die Bildung einer Gel-Pektolsaure 
zuriickfihren zu k6nnen9). Man hat jedoch bisher die 
Viscositat der waBrigen Pektinlosungen gemessen. Die 
starke Assoziationsfahigkeit der Pektinstoffe, bedingt durch 
die Anwesenheit der Carboxylgruppe, verursacht in verd., 
waBrigen Losungen Schwarmbildung und Solvatation. 
Um diese zu vernieiden, miissen die Messungen in nicht 
polaren Losungsmitteln, z. B. in Aceton, ausgefiihrt werden. 
Dies wird moglich durch Veresterung der Pektinstoffe, am 
besten durch Uberfiihrung in Kitropektin, wie auch die 
Cellulose sich beziiglich der MolekiilgroBe an1 leichtesten 
durch Uberfiihren in Nitrocellulose erfassen 1aBt. Bei der 
Uberfiihrung von Nitropektin in Acetylpektin konnte be- 
wiesen werdenlo), daU die Pektinstoffe bei schonender 
Nitrierung rnit hochst konz. Salpetersaure rnit starkem 
NO-Gehalt (spez. Gewicht 1,54) ohne wesentlichen Molekiil- 
abbau in Nitropektin ubergehen. 

In  einigen Kurven und Tabellen wird nun die Gelier- 
f ahigkeit, angegeben durch die Geleef estigkeit, der Molekiil- 
groBe gegeniibergestellt, die aus den betreffenden Pektin- 
stoffen durch Veresterung und Messung der Viscositat in 
Aceton ermittelt wurde. Wahrend die Geleefestigkeit, wie 
weiter unten genau ausgefiihrt werden wird, durch die 
Abhangigkeit von den verschiedensten Faktoren nur 
auBerst subjektiv und schwierig feststellbar ist, haben wir 
es bei den Viscositatsmessungen von Nitropektin in Aceton 
mit streng reproduzierbaren Werten zu tun. Die Gelee- 
festigkeit wurde mit de m Bloomschen Gelometer durch 
Messung des Gewichtes erfaBt, durch das ein Stempel i.n 
das Gelee eingedriickt wirdll). 

B1 S.  a.  G. G. Schneider u. H .  Bock. Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 
1628 i19371. 

'\ F .  A .  H e n a k i n  u. a. a. Schneider. ebenda 69, 323 r19361. - -  
8j R. Ripa, i. c., S. 170. 
O) Abderhalden, 1. c., S. 1678. 
lo) 0. 0. Schneider u. U .  Fritschi, 1. c. 
11) K. Ripa, 1. c., S. 346. 
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1 q = Viscositat. gemessen in SekunAen 

D = Gruntlrrulnritiit der Ldsung = Konzmtration divirliert durch Moiekulargewicht 

7, wez. bedeutet ~ ez ~ ~$-Ldsung 
i! 1 L p  . ~ 7,-liismguinitte1 

des Grundmolektils. Fiir Nitropektin = 250. 

des Esters ungefahre Durch- r, spez. ~. ~~ 

Pestigkeit' dcs Gelces C schnittsmolekiilgrbr3e 
in Aaeton gememen 

Zahfestee Gelee (Tact-300 g) . . . . . . . . . . . .  110 etwa 180000 
Yehr festes Gelee (iS(t-220 8) . . . . . . . . . . . .  85 etwa 140(100 
Festes Oelee (130-180 g) . . . . . . . . . . . .  70 etwa 115000 
Mittleres Gelee (10&130 g) . . . . . . . . . . . .  55 etwa 90000 
Sehr weiches Gclee (20-50 g) . . . . . . . . . . . .  30 etwa 60000 
Kcin Gelee ............................. 20 etwa 30000 

Unter Molekiilgrolje ist das Durchschnittsmolekular- 
gewicht zu verstehen, wobei die Verteilungsart der Einzel- 
molekulargewichte bei feststehendem Durchschnittsmoleku- 
largewicht wie stets bei polymer-homologen Gemischen 
ebenfalls eine Rolle spielt. 

Da hiernach eine deutliche Parallele zwischen Molekiil- 
grol3e und Geleefestigkeit der Pektinstoffe vorhanden ist, 
konnen wir durch Messung der durchschnittlichen Molekiil- 
groBe die Gelierfahigkeit der Pektinstoffe ermitteln, wie wir 
im folgenden an Hand einiger praktischer Beispiele zeigen 
wollen. 

1. Beispiel:  -- von Pekt ines te rn  a u s  P e k t i n -  
s t of f e n mi t v e r s c hi  e d en e r V or b e h and  lu  n g g e w on n e 11 

-q spez. 

Rohmaterial Gelea- 
bilduug 

r, spen. __ 
C 

Gutgetroclrneter Trester ..................... gut 'is h mit 78 
Etwas gegorener Trester ..................... miLtel ] bpaasser { 65 
Stark gegorener Trester ..................... schlecht ausgekocht 40 

Wie jedem Praktiker bekannt, ist die Giite eines Pektin- 
saftes u. a. abhangig von der Beschaffenheit des Rohmaterials. 
Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB die schlechte Gelierkraft 
eines aus gegorenem Rohmaterial hergestellten Pektinsaftes 
auf Molekiiiabbau zuriickzufiihren ist. 

2 .  Beispiel:  Verschiedene Auskocharten von P e k -  
t instoffen aus  Apfel t res ter .  

Absud 1. 2. 3. 4. 
'/% h mit einer '/,%&en Milchqaurr! . . . . . . . . . . . . . . .  80 56 34 25 
'1% h mit einer lxigen Milchsiiurc . . . . . . . . . . . . . . .  78 47 26 17 
1 h mit einer '/,%igen Milchsaure . . . . . . . . . . . . . . .  5G 3.5 21 - 

Die in der Tabelle angegebenen Werte, ausgedriickt 

durch ~ , ergeben ein Bild von der Giite der durch ver- 
schiedene Behandluiigsart des Kohmaterials gewonnenen 
Produkte. 

3. Beispiel: Xuch die schadliche Wirkung der Garung 
des Rohmaterials sowie der Pekt indte  selbst beruht auf 
einem Molekiilabbau. Es wurde der Abbau von Pektin- 
praparaten bei Einwirkung von Filtragol bei ZOO verfolgt. 

Enzymatischer  l3influl3 auf  Pekt inlosungen,  verfolgt  
durch  die  MolekiilgroBe der  Es te r .  

-q spez. 

Dauer der E i n w i r w  Dauer drr Einwirkung '1 !?!!". 
von P'iltragoi (in h) C von Filtrugol (in h) c 

n 54 G 17 
1 50 8 1.5 
Y 44 i.5 I1 
4 11 

Aus diesen Dateh urld Rurveu 1aBt sich Parallelitat 
zwischen der MolekiilgroBe der Pektinester und den Gelee- 
eigenschaften der Pektinstoffe beweisen. Es ist jedoch zu 
bedenken, daB wir es bei der Gelierung m i t  P e k t i n s t off e n 
i n  w5Brigen L o s u n g e n  zu tun haben, wo groQe 
Assoziationsneigung besteht. Rei falscher Behandlung, 
etwa falscher Trocknung, zeigen sich bei den Pektinstoffen 
wie bei jedem Kolloid Alterungserscheinungen, die die 
Geleebildung beeinflussen. So nimmt die Geleebildung 
eines Pektins bei konstanter MolekiilgroBe der Ikter  ah, 
wenn man es in Alkohol ausfallt, stark prel3t oder falsch 
'rocknet. r, spez. Pestigkeil nach B l m  

~ 

c vor der Trocknung iiach falscher Trockiiurig 
60 218 1% 

Hierdurch altert das Kolloid, die Loslichkeit verandert 
sich und damit wahrscheinlich auch die Teilchenform in 
waBriger Losung. Solche kolloiden Erscheinungen sind 
jedoch jedem Praktiker bekannt und lassen sich leicht 
vermeiden. Die Geliereigenschaft ist, wie ausdriicklich 
betont wird, nicht nur eine Funktion der MolekiilgroBe, 
sondern auch noch von andereii Faktoren abhangig, wie 
z. B. Teilchenform in waBriger Losung, pR, Veresterung 
mit Methylalkohol usw.; aber die MolekulgroBe ist die 
wesentlichste Funktion, und alle anderen Faktoren konnen 
willkiirlich konstant gehalten werden. 

Die bisher gebrauchlichsten Bestimmungsmethoden 
fur die Pektinstoffe. 

Die Calciumpektatmethode.  
Sie beruht auf einem Abbau der alkaliempfindlichen 

I'ektinstoffe mit Natronlauge und Bestimniung der Spalt- 
produkte (Pektinsaure genannt) durch Fallen mittels Calcium- 
chlorid. 

Die Untersuchung der Spaltprodukte zeigt, da13 bei der 
Behandlung mit Natronlauge eine a d e r s t  starke Spaltung 
etwa auf lisa his der Molekiilgrofle eingetreten ist, und 
daB diese sog. Pektinsiiure ein Gemisch bereits sehr kleiner 
Spaltprodukte darstellt. Die Ester sind schon wasserloslich, 
ihre Molekiilgrolje liegt weit unter 10 000. Diese undefinierbaren 
Spaltprodukte bilden hydrophile Gallerten von aukrster 
Adsorptionsfiihigkeit. Abgesehen davon, daW das einfache 
Trocknen dieser Kolloide im Trockenschrank durch Ver- 
hornungserscheinungen und Adsorptionen zu Fehlern fiihren 
mu@ geht die Wertlosigkeit dieser Methode aus folgender 
Erwagung hervor : 

Fiir die technische Verwertung der Pektinstoffe insbes. 
als Verdickungs- und Gelierungsmittel sind, wie auch obige 
Kurven zeigen, die groBen Pektinmolekiile von Bedeutung. 
Je  besser die Pektinmolekiile bei der Gewinnung aus dem 
Pflanzenniaterial erhalten bleiben, je geringer der Abbau ist, 
desto wertvoller ist technisch das Pektin. Da aber bei der 
Gewinnung, insbes. bei der Saurehydrolyse, wie sie technisch 
angewandt wird, als auch durch Garungserscheinungen sehr 
starke Abbaumoglichkeiten bestehen, sind teils sehr geringe, 
teils aber sehr betrachtliclie Mengen kleiner und kleinster 
Spaltprodukte von MolekiilgroBen unter 20000 in den Pektin- 
saften, die fur die Verwertung der Pektinstoffe minderwertig 
sind und lediglich wie die Pentosane als Ballaststoffe und 
Fiillstoffe wirken. Die Menge dieser nicht mehr gelierenden 
Spaltprodukte, die his zu 30% betragen kann, wird nun 
ebenso von der Calciumpektatmethode erfaBt wie die Spalt- 
produkte, die aus den grol3en eigentlich zu messenden Pektin- 
molekiden herriihren. Dam geht eine vollige Abspaltung des 
Methylalkohols, der einen wesentlichen Bestandteil der Pektin- 
stoffe darstellt, sowie je nach der Beschaffenheit der Pektin- 
stoffe und der nauer der Behandlung durch Natronlauge 
eine mehr oder minder starke Zersetzung der Galakturon- 
sauren vor sich (Abb. 3 ) .  Wie aus der Kurve ersichtlich ist, 
erfal3t die Calciumpektatmethode je nach den Bedingungtn 
GO-110 yo der wirklichen Pektinmenge. Sie ist aul3erdeni 
wegen der schweren Filtrierbarkeit des Calciumpektates 
a d e r s t  langwierig in der Durchfiihrung und muB aus diesen 
Griinden heute als vollig unrichtig sowohl zur quantitativen 

dngewandte Ckamit  
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Erfassung der Pektinstoffe als auch zu ihrer qualitativen 
Bewertung abgelehnt werden. 

Die Methode von  Wichwanw u n d  Chernoff3). 
Nach dieser in Amerika 1-iel venvendeten Bestimmungs- 

methode wird das Pektin mit Salzsaure abgebaut und die 
Pektinsaure mit Alkohol gefdlt und getrocknet usw. Ini 
groflen ganzen haften dieser Methode dieselben Mangel an 
wie der Calciurnpektatmethode. Auch hier werden die vorher 
schon vorhandenen Spaltprodukte, dazu aber noch die be- 
gleitenden Pentosane  mitbestimmt, die in dem 96Xigen 
Alkohol groBtenteils unloslich sind. 

Aber nicht nur diese mehr technischen Bestimmungs- 
methoden, sondern auch die sog. exakte Pektinbestimmung, 
wie sie, auf Ehrlzch zuriickgehend, in allen Hand- und Fach- 
buchern auch in den neuesten Auflagenza) noch zu finden ist, 
sind vollig unrichtig. 

Die sog. ,,groBe Pektinanalyse".  
Zur genauen Erfassung des Pektins diente u. a. die 

Bestimmung folgender Komponenten") : Galakturonsaure, 
Arabinose, Galaktose, Essigsaure, Methylalkohol usw. 

1. Acetylgruppen sind in Obstpektin uberhaupt nicht 
vorhanden; die etwa 10 yo Essigsaure fruherer Autoren 
(Ehrlzch) sind einfach auf Aufspdtung des Molekiils und 
Verwechslung mit der in groflen Mengen dabei auftretenden 
Ameisensaure zuruckzufiihren. Damit fallt die Bestimmung 
der Essigsaure weg. 

2. Galaktose und Arabinose sind ebenfalls keine 
Komponenten des Pektinmolekiils, sondern die Pektinstoffe 
sind stets mehr odcr minder je nach der Gewinnungsart, der 
Fruchtart, der Reife von Pentosanen und Hexosanen wechseln- 
der Menge und Zusammcnsetzung, mit denen sie in genetischem 
Zusammenhang stehen, in physikalisrher Mischung begleitet. 
Fur die Eigenschaft der Pektinstoffe haben diese jedoch direkt 
kcine Bedeutung. Die Pentosane und Hexosane sind denmach 
Ballaststoffe; man bestimmt sie am besten indirekt durch 
genaue Bestimmung des Pektins. 

3. Die Menge der Galakturonsaure  wurde bisher stets 
aus dem C0,-Wert errechnet, der z. B. nach Tollem-Lefkvre 
ermittelt wurde'z) . Nun bestehen aber die Pektinstoffe aus 
groRen, kleinen und kleinsten Molekiilen, und gerade die 
kleinsten Molekiile, die durch die z. T. brutalen Gewinnungs- 
methoden in groRer Menge vorliegen konnen, besitzen keine 
Gelierfiihigkeit und konnen daher auch nicht mehr als Pektin- 
stoffe bezeichnet werdcn. Mit der Bestimmung der Menge 
Galakturonsaure, geschlossen aus der Anzahl der Carboxyl- 
gruppen, hat man also noch keinen Anhaltspunkt fur die 
Menge der Anteile der Polygalakturonsaure, die das Wesen 
der Pektinstoffe bestimmen. Auch bei rein wissenschaftlichen 
Untersuchungen des Pektins z. B. fur medizinische oder phar- 
mazeutische Zwecke genugt nicht die Ermittlung der Gesamt- 
anzahl Galakturonsaure, sondern es miissen diese unkontrollier- 
baren Spaltprodukte, die ebenfalls COB abspalten, entfernt 
werden, und es muR diejenige Menge Galakturonsaure besthnmt 
werden, die in der Losung als wirkliche Polygalakturonsaure 
die Pektinstoffe bildet. 

1931, Teil 1, S. 386. 

--_- 
18) Huns Meyer; Analyse u. Konstitutionsermittlung, 5 .  Aufl., 

Die Messung der  optischeri  Drehung u n d  d e s  
Brechungsindex d e r  Pektinsiif te.  

Aus den bisherigen Ausffihrungen geht wohl klar hervor, 
daW diese GroWen uber die Giite des Pektins gar nichts aus- 
sagen konnen, denn sie werden von zu vie1 unbekannten 
Faktoren beeinflufit. Der Dinflu6 der in wechselnder Menge 
und Zusammensetzung vorhandenen Begleitstoffe des Pektins, 
wie z. B. Zucker, Pentosane und Spaltprodukte, wiegt mehr 
als Veranderungen, welche die Pektinstoffe an den Werten 
selbst ausmachen; aus diesem Grunde ist es iiberfliissig, solche 
Messungen auszufiihren, 

Die quantitative Erfassung der Pektinstoffe. 
Zur Bestimmung der Menge der vorliegenden Pektin- 

stoffe ist es also nach den vorstehenden Erwagungen zunachst 
notig, die kleinen Spaltproduktc sowie die Ballaststoffe zu 
entfernen, ohne aber die groljen Pektinniolekiile, die inehr 
oder minder methylierten Galakturonsaureketten, zu sehr zu 
beschadigen. Aus diesem Grunde wird folgende Bestimmungs- 
nietliodik z u r  quantitativen exakten Erfassung vorgeschlagen : 

Etwa 2 g der zu messenden Pektinstoffe (bzw. ein aliquoter 
Teil eiuer Losung) wird nach dem langsamen Losen in 100 cm3 
'/,%iger hfilchsaure 1 h auf dem Wasserbade erhitzt, wobei eine 
weseiitliche Spnltutig der siiureempfindlichen Pentosane ohne grBBere 
Beschadigung der Pektinstoffe erzielt wird; nach den1 Erkalten 
wird diese Milchsaurclosung in 1 70Xigem Alkohol ausgefallt. 

Das Ausfallen in 7OXigem Alkohol lost nicht etwa. die Pentosane 
heraus, wie in der Litcratur stets angegebcn wird, sondern stcllt 
lediglich eine ' Praktionierung dar's). Bine gcringere blkohol- 
konzentration ware sinngema13 geeigneter, ist jedoch fiir Analysen 
nicht mehr durchfiihrbar. Die Konzentration von 700/, ist also 
lediglich deshalb gewahlt, weil sich hiermit gerade noch bequem 
arbeiten IaQt. Durch .dieses Ausfallen haben wir die meisten kleineren 
Nolekiile, soweit sie etwa unter 10 000-20 000 liegen, entfernt. 
Die Pentosane und Hexosane sind ebenfalls nur soweit beseitigt, 
wie sie unter der betreffenden Fraktionierungsgrenze liegen. Da 
sie aber sehr saureempfindlich sind, so sind sie grorjtenteils durch 
die Milchsaurebehandlung unter die Ausfallgrenzc gespalten wordcn. 

Die in 70%igem Alkohol ausgefallcnen Pektinstoffe werden 
quantitativ abfiltriert oder besser abdekantiert. nochmals in Wasser 
gelost und das Ausfallen in 70%igern Alkohol wiederholt; Die so 
erhaltenen Produkte sind je nach dem vorliegenden Material bereits 
etwa 95% reine Pektinstoffe, die von den nicht gelierenden Spalt- 
produkten und Ballaststoffen befreit sind. 

1. R o h b e s t i m m u n g s m e t h o d e :  Fur die ungefahre Be- 
stimmung konnen nun diese Gallerten nach weiterem Behandcln 
mit absolutem Methylalkohol, Accton und Ather und l'rocknen 
im Vakuum bei 690 (Fischer-Pistole) bis zur Gewichtskonstanz 
direkt gcwogen werden. Der sich ergebcnde Wert gibt uns (ent- 
sprechcnd der a-Cellulose-Bestimmung) d ie  Menge d e r  ge-  
l i e renden  P e k t i n s t o f f e  wieder, wovon jedoch etwa 5% groQere 
Pentosane abgezogen werden miissen. 

2. Genaue  B e s t i m m u n g s m e t h o d e :  Hierzu mu13 in dem 
so gereinigten Produkt die hlenge der Carboxylgruppen durch 
C0,-Bestimmung z. B. iiach TolZerw-Lef&vre ermittelt werden, aus 
der man dann die geiiaue Menge Galakturonsaure bercchnen kann, 
die den gelierenden Bestandteil des zur Analyse vorliegenden 
Materials ausmacht. 

3. Technische  B e s t i m m u n g s m e t h o d e :  Dadie Trocknung 
der untcr 1 bcschriebenen Gallerte mindestens 12  h beansprucht, 
kann zur technischen Bestimmung folgendcr Weg gewahlt werden, 
der vollig genaue TVerte licfcrt: 

Die nach Ausfallen in 700/bigem Alkohol erhaltenen Gallerten 
werden abgepreBt und an diesem noch methylalkohol-feuchteri 
Material die C0,-Bestimmung auf folgende Weise vorgenommen. 
Die Gallerte wird mit 12YJger Salzsaure 4 h schwach im C0,-freien 
Luftstrom erhitzt, und das cntstehende CO, in einem gemessenen 
Uberschd " I l o  Barytlauge aufgefangen. Durch Zurucktitrieren 
mit pernsteinsaure12) erhalt man den C0,-Wert und kann 
daraus dle Galakturonsaure berechnen. Die an sich einfache Be- 
stimmung mu13 in einer gut geschlossenen Apparatur und ent- 
sprcchend vorsichtig vorgenommen werden, damit durch CO, der 
Luft keine Fehlcr entstehen, sonst wende man besser Methode 1 an. 

Die Best immung d e s  Methylalkohols .  
Da der Veresterungsgrad der Carboxylgruppe der Pektinstoffe 

nur eine untergeordnete Rolle bei der Gelierung spielt, kommt seine 
Bestimmung nur f i i r  genaue, wissenschaftliche Analysen in k a g e .  
Durch die Milchsaurebehandlung kann ein Methylalkoholverlust 
eingetreten sein. Infolge der Beseitigung der Pentosane steigt 

~ 

lS) G .  CT.  Schneider u. H .  Bock,  Rer. dtsch. chem. Ges. 70, 1622 
[1937]. 
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zwar durch die Milchsaurebehandlung der Methylalkoholwert an, 
vergleicht man jedoch diesen mit dem urspriinglichen Methyl- 
alkoholgehalt nach Ahzug der von Methylalkohol nnhezu viillig 
freien Ballaststoffe und Spaltprodukte, so ist oft ein kleines Absinken 
zu bemerken. Es wird deshalb am besten der Methylalkohol nicht 
nur von dem vollig gereiiiigten Produkt, sondern auch von dem 
Pektin vor der 3Iilchsaurebehandlug bestimmt und daraus der 
urspriingliche Methylalkoholgehalt abgeschatzt. Benotigt man 
aus irgendeinem Grunde genau den hlethylalkoholwert, so muB 
man durch wiederholtes Fraktionieren in Alkohol sinkender Kon- 
zentration bei HuBerster Vorsicht die Pentosane und Spaltprodukte 
entfernen, was jedoch auUerst zeitraubend ist. 

Die Messung der Qualitat der Pektinstoffe. 
Zur Beurteilung der Qualitat der Pektinstoffe schlagen 

wir die Bestimmung des Durchschnittsmolekular- 
gewichts vor, da dieses im Gegensatz zu allen Geleepriifungen 
vollig objektive, reproduzierbare, quantitative Werte ergibt. 
Dabei dauert eine Molekulargewichtsbestimmung nicht langer 
ah eine Calciumpektatbestimmung wid l5Bt  sich serienmaBig 
bequem durchfiihren. 

Die V i s c o si t a t  s m e s sung an  h- i t r o p e k t in. 
1 g trockene Substam der zu untersuchenden Pektinstoffe 

wird in 150 cmS rauchender Salpetersaure vum spez. Gewicht 1,54 
bei hohem NO-Gehalt14) unter mechanischem Riihren 1 h bei ZOO 
nitriert. Die Pektinstoffe, die moglichst gut zerteilt oder zerfasert 
sein miissen, losen sich in der Salpetersaure. Sollten Reste ungelost 
bleibeu, was von verhornten Teilen herriihrt, so filtriert man iiber 
Glaswolle ab und fallt nun die Losung von Nitropektin in Salpeter- 
saure in Wasser (etwa 5 1) unter starkem Riihren aus. Das Nitro- 
pektin fallt ah weiBes, flockiges Produkt an. Man filtriert ab, 
wascht mehrmals nach, bis die Saure entfernt ist, saugt auf der 
Nutsche ab und entzieht groBtenteils durch Behandeln (nicht 
trocknen) mit Methylalkohol das Wasser. Daraufhin kann man 
bereits das Nitropektin in Aceton losen und die Messungen ausfiihren. 
Die Acetonlosungen werden sicherheitshalber filtriert oder zentri- 
fugiert. Man verdiinnt nun die Losung so weit mit Aceton, daB 
man eine O,l-O,Z~oige Losung besitzt, und miRt die Viscositat des 
verwendeten Acetons und daraufhin die Viscositat der Wsung. 
Da man nicht weiB, ob man im speziellen Falle im Gebiet der Gel- 
oder Sollosungen sich befindet, mufl man die Konzentration halbieren, 
indem man um das Doppelte rnit Aceton verdiinnt und wieder die 

Viscositat mil3t: dies wiederholt man so lange, bis der ~ -Wert 

mit der Konzentration auf die Halfte sinkt, d. h. c konstant 

bleibt. Dieser Wert ' 7 spez' ist proportional der MolekiilgroBe; 
man braucht ihn nur durch die K,-Konstante zu dividieren, die 
von uns zu etwa 6 ~ 1 O - ~  ermittelt wurde15), und hat das Molekular- 

spez. 
gewicht. Man wird sich aber wohl fur diesen Pall stets auf 7 
als absoluten Zahlenwert beziehen, uni so von jeder Konstante 
frei zu sein. Als Viscosimeter bewahrt sich f i i r  diesen Zweck am 
besten das Hoppkr-Viscosimeter. Die Konzentration der Losung, 
von der man bei den Verdiinnungen ausgeht, wird in einer Probe 
durch vorsichtiges Eindampfen bei 60° und Trocknen des erhaltenen 
Nitropektinfilmes bei 800 bis zur Gew-ichtskonstanz erhalten. Der 
Nitropektinfilm darf nur diinn sein. Die Nitrierung und Bestimmung 
des Esters dauert etwa 3 h, lediglich die Gehaltsbestimmung der 
Acetonlosung durch Verdampfen des Acetons dauert etwas langer. 
Gestaltet man die Nitrierung quantitativ, so ergibt die Menge des 
Nitropektins einen wichtigen Hinweis auf die Menge Galakturonsaure. 

Bestiinniung der Gelierkraft des Pektins. 
Fur die Beurteilung einer Pektinlosung dient heute in 

der Technik als Probe die Messung der Gelierkraft einer 
wafirigen Pektinlosung mit Zucker unter Zusatz von Saure. 
Ein groI3er Nachteil dieser Methode besteht darin, daI3 man 
48 h warten muR und daR das pE-Optimum der Geleebildung 
sich mit dem Pektingehalt andert. Es wurde deshalb von uns 
eine Schnellprobe ausgearbeitet, die PH unabhangig schon in 
2 h Vergleichswerte ergibt. Dam benutzen wir die Eigenschaft 

21 spez. 

-q spez. 

la) Es sind natiirlich nur die Molekiilgroflen der Pektinester 
vergleichbar, die mit der gleichen Saure hergestellt worden sind. 
Wendet man nur wenig verschieden konz. Sauren an, so andern 
sich die absoluten Werte, ohne daB sich in relativer Beziehung 
etwas andert. Van muB in diesem Falle die Saure mit Standard- 
praparaten eichen. Zur Standardisierung der Saure ware es zweck- 
maBig, wenn diese mit konstantem spez. Gewicht und hohem 
NO-Gehalt fur diesen speziellen Zweck von einer Firma geliefert 
wiirde. 16) G .  G .  Schneider u. U. Pritschi, 1. c. 

des in Aceton ausgefallten Pektins, sich beim Erhitzen it1 
Glycerin zu losen, uncl  diese Losung erstarrt beim Abkiihlen 
sofort zu eineiii Gelee, dessen E'estigkeit nach den iiblichen 
Methoden gemessen werden kann und proportional der Molekiil- 
groBe ist. Durch die Ausfallung des durch Auskochen aus 
Obst mit mehr oder minder hoheni Gehalt an Saure her- 
gestellten Pektins in Aceton wird dies von Saure befreit, 
und das davon ohne Saure- mid Wasserzusatz in Glycerin 
hergestellte Glyceringelee hat praktisch ininier das gleiche p ~ .  
Die Restimmungen an diesem Gelee liefern in 2-3 h einen 
sicheren Hinweis auf die Giite der Pektinstoffe. 

Ausfi ihrung:  Eiiie genau abgemessene Menge der Pektin- 
losung wird in konz. Aceton ausgefallt, das ausgefallene Pektin 
abgenutscht, durch Ausspiilcn rnit Ather von Aceton befreit und, 
ohne den iiberschiissigen itither abzupressen, in eine bestimmte 
Menge Glycerin eingetragen. Das Pressen eines solchen Kolloids 
verandert wesentliche Eigcnschaften, z. B. die Loslichkeit, und 
beeinfluBt deshalb die Celierung. Durch 1 stiindiges Erhitzen a d  
dem Wasserbad unter Riihren werden Ather und Aceton verdampft. 
Znr volligen Losung wird die Probe darauf ganz kurz auf 1000 
erhitzt und dann stehengelassen. Die Losung erstarrt ungefahr 
nach 1 h zu einem Gelee, dessen Festigkeit gemessen werden kann. 

Diskussion der Analysenmethodik und ihre Auswertung. 
In Anbetracht der Kompliziertheit der Pektinstoffe 

miissen die Ergebnisse, zu denen man durch die geschil- 
derten Methoden gelangt, mit eineni gewissen Verstandnis 
ausgewertet werden. So kann bei gleichem Durchschnitts- 
molekulargewicht und gleichem Milchsauretest die Gelier- 
fahigkeit zweier Pektine trotzdem verschieden sein, wenn die 
eine Probe die doppelte Menge Trockensubstanz, demnach 
groQe Mengen Spaltprodukte und Pentosane enthalt ; denn 
die grol3en Mengen kleiner Molekide setzen das Durch- 
schnittsmolekulargewicht herab, obwohl vielleicht grokiere 
Molekiile vorliegen als bei der anderen Suhstanz. 

Es ist daher unbedingt notwendig, das Trocken-  
gewicht  gegen den Milchsauretest und die Durchschnitts- 

molekulargrofle, gemessen durch - , abzuwagen. Aus 
diesen 3 W e r t e n  e r h a l t  m a n  bei  jedem P e k t i n  e in  
q u a n t i t a t i v e s  Bi ld ,  d a s  m i t  de r  Gel ierfahigkei t  
ubere ins t immt .  

q spez. 

Geleefestigkeit Bcispicl Tmcken- Milclsnure- 7 - F  
substanz tat C 

PektiaaaftI Q,Y 3 S  52 Gleiche Mengen Pektinsaft gebeii 
PektinsaftII 3,8 
PeLtjnsaftIII 4.8 2,Q 52 Scldechlen: Celeefestigkeit nls I u. I1 

Der Pektinsaft I1 besteht zu 607A nus gelierfahigem Pektin, 
bezogen auf den Trockengehalt. Seiue Durchschnittsmolekular- 

2,Y 85 ungefahr gleiche Geleefestigkeit 

q spez. 
groBe, bezogen auf und ausgedriickt durch 7 - - 86, 

ist sehr hoch, verglichen mit Kurve 1; wir haben also sehr gute 
Gelierfahigkeit zu erwarten. Pektinsaft I dagegen besteht nur zu 
30% aus gelierfahigem Pektin (ebenfalls bezogen auf den Trocken- 
gehalt) , deshalb ist sein Durchschnittsmolekulargewicht (immer 
bezogen auf 100%) auf 52 herabgedriickt, ds er 70% Ballaststoff 
und Spaltprodukte enthalt. Diese 30% an gelierfahigen Molekiilen 

r )  spez. 
iiber 80, haben. wie sich leicht ausrechnen IaBt. ebenfalls ein - 

und somit zeigt Produkt I mit dem doppeltem Trockengehalt, aber 
dem gleichen Milchsauretest, ungefahr dieselbe CelierfSihigkeit wie 
Produkt 11. Der Pektinsaft I ist also gewissermaBen dasselbe 
Produkt wie Pektinsaft 11, lediglich enthalt I etwa 50% Ballast- 
stoffe und Spaltprodukte. Der Pektinsaft 111 jedoch hat  bei gleichem 
Trockengehalt und gleichem Milchsauretest ein geringeres Durch- 
schnittsmolekulargewicht als Pektinsaft 11, mu13 also eine schlechtere 
Gelierfahigkeit aufweisen, was auch der Fall ist. 

Zusammenfassung . 
Es wurde bewiesen, da13 die Gelierfahigkeit der Pektinstoffe 

eine unmittelbare Funktion der MolekiilgroBe ist. Weiter 
wurde gezeigt, daQ die Calciumpektatniethode wie auch die 
iibrigen Bestimmungsmethoden zu . vollig falschen Werten 
fuhren, da sie auf falschen theoretischen Grundlagen ent- 
wickelt sind. Es werden neue Methoden vorgeschlagen, welche 
die Pektinstoffe sowohl qualitativ wie quantitativ erfassen. 

Herrn Prof. Dr. P. A .  Henglein danken wir auch an dieser 
Stelle fur die fiirdernde Unterstutzung der Arbeit. [A. 1.1 
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